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研究成果の概要（和文）：配向性カーボンナノチューブ（CNT）シートを用いた複合材料の引張強さを向上する
ために、高温での熱処理や延性に富む熱可塑性樹脂との複合化による破断ひずみの向上を検討した。高温での熱
処理では、CNTの結晶性を高め複合材料の弾性率が向上するが、破断ひずみは低下した。マトリックス樹脂の側
鎖のOH基の割合を変化させることで、CNTとの接着性を変化させた。その結果、OH基が少ない方が破断ひずみを
向上することができた。

研究成果の概要（英文）：Improvement methodology of mechanical properties of aligned carbon nanotube 
reinforced composites were examined through, (1) high temperature heat treatment over 2273K and (2) 
incorporation of thermoplastic resin with high elongation.  Elastic modulus of CNT composites 
enhanced by heat treatment over 2073K and continuously increased with temperature up to 2873K in 
this study.  However, fracture strain degraded with heat treatment from 0.5 % to 0.4 %.  Effect of 
matrix resin on the mechanical properties of CNT composites was examined by use of copolymer of 
poly-vinyl alcohol and polyethylene.  Polyethylene was selected because its hydrophobic nature and 
poly-vinyl alcohol as hydrophilic nature.  Fracture strain of CNT/poly-vinyl alcohol composites were
 around 0.4%.  Composite made with polyethylene and the copolymers show higher elongation to 1.0 %. 
 Incorporation of thermoplastic resin improved fracture strain with the usage of hydrophobic resin. 

研究分野：複合材料・界面

キーワード： 複合材料　破壊　界面

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素繊維に変わる強化素材として期待されているカーボンナノチューブ（CNT）を用いた複合材料は構造材料と
して使用するには引張強さが不十分である。しかし、破断ひずみが小さく結果として引張強さは炭素繊維強化プ
ラスチックの半分以下である。本研究では、CNT複合材料の破断ひずみの向上に資するマトリックス樹脂または
サイズ材として熱可塑性樹脂を用いることが有効であることを示し、今後の新しい強化素材としてのCNTの可能
性を広げた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ（CNT）は炭素繊維をしのぐヤング率、引張り強さを発揮する可
能性がある次世代の構造材料として期待されている。これまで CNT は合成可能であった
が、高い含有率で均一に分散することが非常に困難であった。しかし、最近登場した紡績
性 CNTはこの問題を一気に解決する大きなブレークスルーとなった。紡績性 CNTとは基
板状に垂直に合成した CNT を大きな凝集力を利用してシート状に引き出すことで一方向
配向性 CNTシートや CNT繊維の形成が可能となるものである。申請者は連携研究者の静
岡大学の研究グループと共同でこの紡績性CNTを用いた高強度CNT複合材の開発に取り
組んできた。これまでにより薄い樹脂シートを用いることで、一方向配向 CNT シートを
用いた、CNT体積率が５０％を超える（最大５８％）高い含有率の CNT／エポキシ樹脂
複合材料の開発に成功している。また、CNT複合材料の内部での CNT配向乱れを是正す
ることにより CNT 複合材料の引張強さを高めることができることを示した①。さらに、
使用している多層CNTではCNTの直径により特に実効弾性率の発現に大きな差異があり、
より小さな直径の CNT を利用することでより高い弾性率を発揮することを明らかとして
いる。現時点での CNT複合材料のヤング率は従来の炭素繊維強化プラスチックス（CFRP）
と遜色のない（130 GPa）ものが実現できている②。これらの一連の申請者らによる研究
活動により、CNT複合材料の高強度化に必要なパラメータが明らかとなり、１）直径 20 nm
以下の CNTの使用、２）CNTシート巻き取り時の配向是正法の使用、３）樹脂量のコン
トロールによる高い CNT 体積率の維持が必要であることの３つの高強度化の指針が得ら
れた。一方、CNT複合材料の引張り強さは 0.8 GPa程度にとどまっており、従来の CFRP
を超えた材料になることは示せていない。最大の課題は破断歪みが 0.6 %程度と小さいこ
とにある。この破断ひずみの改善ができない限り CNT複合材料が従来の CFRPをしのぐ
使える構造材料にはならない。 
 
２．研究の目的 
 カーボンナノチューブ（CNT）をエポキシ樹脂と複合化した複合材料は従来の炭素繊維
強化プラスチックス（CFRP）をしのぐ高強度素材になるポテンシャルを持っている。し
かし、申請者らがこれまでに実施した研究から、大幅な機械特性の改善を実現するには破
断ひずみを向上することが必要であることが明らかとなった。そこで、本研究では CNT
複合材料の破断ひずみを向上させるために必要な研究開発を実施する。現在は０．６％程
度である破断ひずみを炭素繊維並みの２％に引き上げるために必要な手法の開発に取り組
む。これにより現在 0.8 GPa程度にとどまる CNT複合材料の引張り強さを３倍に引き上
げ 2.4 GPaにまで向上することができ CNTの配向乱れの是正などの高強度化手法とあわ
せて CFRPをしのぐ CNT複合材料を実現する。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目標である、CNTエポキシ複合材料での破断ひずみ２％を達成するために以下
のような方法を検討する。（１）超高温延伸熱処理による CNTの欠陥密度の低減、及び（２）
延性に富む熱可塑樹脂サイズ剤の利用による CNT の保護である。これらの組み合わせに
より現在は破断ひずみがわずかに0.5から0.6 %にすぎない高体積率なCNT/エポキシ複合
材料の力学特性を現在の３倍にまで引き上げる。 
 
(1) 超高温延伸熱処理による CNTの欠陥密度の低減 
 黒鉛結晶の内部で十分に原子拡散が発生する２５００℃以上の超高温での延伸処理によ
り CNT内部の結晶欠陥密度を低減するように促すとともに、室温での CNT配向に効果の
ある延伸処理を高温で実施することで、配向処理も同時に実施する２つの効果を併せ持つ
ようにする。 
 
(2) 延性に富む熱可塑樹脂サイズ剤の利用による CNTの保護 
 CNT の一部の外層が破壊しても内部へ破壊が進展することを防止するために延性に富
む熱可塑性樹脂を薄く CNTシートにあらかじめ含浸しておき、エポキシ樹脂による CNT
層間の固着が発生することを防止する。 
 
４．研究成果 
(1) 超高温延伸熱処理による CNTの欠陥密度の低減 
 カーボンナノチューブシートの熱処理による力学特性の変化について調査を実施した。
Arガス雰囲気中で1800℃から2600℃まで熱処理条件を変化させた一方向配向ナノチュー
ブシートをエポキシ樹脂シートと積層し、ホットプレスを行うことで CNT/エポキシ樹脂
複合材料を作製した。まず、熱処理による CNT シートの特性変動をラマン偏光観察によ
り調査した。熱処理温度を上げると黒鉛の結晶性が増加していることが裏付けられ、熱処
理によりCNTシートの黒鉛としての結晶化度が向上していることが確認できた。その後、
エポキシ樹脂との複合材料の力学特性を取得した。図１(a)に示すように熱処理温度が向上
するにつれ、複合材料の弾性率と引っ張り強度が大きくなった。しかし、当初の目論見で



あった引っ張り破断伸びは熱処理温度も向上とと
もに熱処理前の 0.5%程度からやや低下し 0.4%と
なった（図１(b)）。これらのことから、CNTの結
晶性は向上したことが確認できたが、破断ひずみ
の向上には繋がらなかった。さらに、シート状の
一方向 CNT シートに静的な荷重を負荷しながら
高温での熱処理を実施する手法について検討した。
その結果、CNTシート自体の剛性が小さい上に、
治具で掴むと掴んだ部位から破壊が生じてしまう
ことが明らかとなった。治具と CNT の熱膨張係
数の違いにより応力負荷をすることを考察したが、
現有の電気炉の大幅な改修が必要であることがわ
かったため、高温延伸処理の実行については本研
究のなかでは断念した。 
 
(2) 延性に富む熱可塑樹脂の利用による CNT の
保護 
 熱可塑性樹脂との複合材料化について、ポリビ
ニルアルコールをマトリックス樹脂として使用し
た複合材料の作製に取り組んだ。試験に使用して
いる一方向配向 CNT は疎水性であり当初はうま
く樹脂含浸することができず、CNT体積率を向上
することができなかった。しかし、7.6%程度の体
積率までであればエポキシ樹脂を使用したものと
比較して弾性率も同等になり、破断ひずみは 1%
以上となった。次に作製プロセスを見直すことに
より、さらに体積率を向上したものの作製に成功
し、体積率が 50%を超える複合材料を作製できた。
フィルムスタック法で作製した高体積率の CNT
複合材料については、樹脂の含浸状態が悪く、
CNT が十分に樹脂に埋包されていないことがわ
かった。そこで、PVA水溶液を用いて CNTシー
トへ含浸したのちにホットプレスにより余計な樹
脂を押し出すことで体積率 20%程度の複合材料
を作製した。その複合材料の弾性率は同程度の体
積率のエポキシ樹脂を使用した複合材料よりも高
強度となったが、破断ひずみは小さくなり 0.4%
となった。親水性である PVAは CNTシートとの
濡れ性が悪いため CNT との接着も悪い可能性が
ある。そこで、疎水性のポリエチレンと親水性の
PVAの共重合ポリマーを使用し、力学特性の変化
を調査した。CNT の体積率は 20%程度とし、PVA との比較を実施した。なお、OH 基の
含有割合 56%、68%の共重合ポリマーを使用した。図２に示すように、ポリエチレン、共
重合ポリマーともに 20%の体積率で破断ひずみを 0.7%以上にすることができた。一方、
複合材料の弾性率は PVA使用複合材料の半分になり、引張り強さは PVA使用複合材料よ
りも小さくなった。以上から、疎水性樹脂を利用することで、破断ひずみが大きくなる可
能性が示された。 
 
(3) まとめ 
高温の熱処理により多層 CNT の結晶性が向上できることを国内外に先駆けて明らかとし
た。しかし、一方で破断ひずみは低下し、熱処理のみでは力学特性を向上することができ
ないことを明らかとした。また、マトリックス樹脂の CNT との濡れ性を改善することで
大幅に破断ひずみが増加することが明らかとなった。しかし、一方で本研究の範囲では
OH 基の減少に伴い、マトリックスの弾性率が低下することと連動して複合材料の弾性率
も低下し引っ張り強さは改善できないことが明らかとなった。 
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る OH 基の割合による破断ひずみの
変化 
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